@ Int. CL: 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



A 61 k, 7/12 



Deutsche KL: 30 h, 13/08 



® 



@ 



Of f enlegungsschrif t 2215 303 



Aktenzeichen: P 22 15 303.3 
Amneldetag: 29. Marz 1 972 

Offenlegungstag: 12. Oktober 1972 



Ausstellungsprioiitat: — 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



Bezeichnung: 



30. Marz 1971 
V. St. V. Amerika 
129556 



Haarfarbemittel 



30. Marz 1971 



129557 



® 



Zusatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelden 



The Procter & Gamble Co., Oncinnati, Ohio (V. St. A.) 



@ 



Vertreter gem. § 16 PatO. Beil, W., DipL-Chem. Dr. jur. ; Hqeppeoer, A. ; 

Wolff, H. J., DipL-Chem. Dr. jur.; Beil, H, Chr., Dr. jur.; 
RechtsanwSlte, 6230 Frankfurt 

Als Erfinder benannt; Milbrada, Edward John, West Chester, Ohio (V, St. A.) 



9.72 2W 842/U59 



RECHTSAMWITE 2215303 
DK, JU3. DIPUCHEM. WAITSR BEtl* 

ALFS^D HOEPPENER ^ ... ' ^ 

DR. juR. Li?L.^cHEM. H.-j. W0LP9 27.Marz 1972 

DR, JUlt HA;4S CH8, BEIL . j. 
623 FRANKFUn AM MMN-HOCHSf 

Unsere tir. 17 74lj , . . 



The Procter aam'Dle Company 
Cincinnati j Oliio, V.St, A, 

Haarfarbemittel 



Gegenstand der ^rf indiang • sind ilaarfarbeinittel^ die als v 
wesentliche Bestandteile eine Peroxidquelle, einen Oder 
Laehrere Oxydationsfarbstoff-VorlMuf-er tind eine' Guanidin-*? 
verbindung odor Arflnin Oder ein Protein 'oder Polypeptid 
mit hohem Arginingehalt enthalten. 

Vorgebildete Parbstoffe ztxm Felrben von Haar haben, da sie 
dem Haar im allgemeinen Parben verleihen, die den natlir- 
lichen Haarfarben nicht ausreicliend Shneln, keine weite 
iinv/endung gefunden, Produkte', die Substanzen enthalten " 
(gewShnlich EigQg xmd einen Parbstof-fvorlauf er) ^ die durdh 
oinen OxydationsprozeB die Parbstoffe in situ 4uf dem Haar 
bilden, ergeben Farben^ die der natUr lichen Haarfarbe weit- 
gehcnd 'ilmeln luid einen entsprechenden komraerziellen Er- 
folp: erzieit haben. Diese Produlcte, die im Handel als "Oxy- 
d£itionciai'Ustox:fo". bekannt sind, ex'fordern ziemlich scharfe 
u:<yda:bionc^bcdiri£^^i^^^^ ^(z.'b. die liurGhfiiH^ tier - Oxydat ion 
bei lioOo Konzentrationen von 3 % oder mehr und' einem pH- 
rfert Ypn .8,5 oder hoher fur eine Zeit,von mehr ^Is 20 liL^ ■ 
nuten) urid hohe Kqnzentrationen der Farbs toff vorlSufer 



- 2 - 



2215303 



uni die gevjtlnschte Farbung zu erreichen. Aus diesen und 
anderen Griinden konnen diese Farbstoffe die liaut reizen 
und empfindlich machen sov/ie bei einigen Verbrauchern das 
Haar schadigen. AuBerdem hat das jiflUiioniLunhydroitid, das 
im allgemeinen vervrendet wird, tim in xliesen Prodiikten den 
hohen pH-Wert aufrechtzuerhalten, einen Geruch, der von 
den meisten Verbrauchern alg unangenehni erapfunden vfird, 
und man nimmt an, dafi das iiminoniumhydroxid zu dor lieein- 
trachtigung des Haares und der Reiziong und jbSnpfindlicliraa-. 
chung der Haut beitragt/ Ferner sind, selbst v/enn man* das 
Haar mit den gegenwartig erhaltlichen Oxydationsfarbstof- 
fen behandelt, die erzielten Kaarfarben oft zienaich un- 
bestSndig irnd werden beim v/aschen teilweise eritfernt. 

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes Haarfarbemittel 
auf der Basis eines Oxydation{3farbst6ffes., das sich auf . 
wachsendes Haar anv;enden laBt, im v/esentlichen geruchsfrei 
ist und bei dem das Haar niit den gegen Shampoon bestiindi*- . 
gen Parbstoff en gefarbt bleibt» Die Erfindung betrlfft * 
auch ein verbessertes Verfahren zuin Farben von Haar lAntei^ 
Verv/endung dieser Hittel, die verschiedene OiJiydationfarb- 
stoff-VorlSufer, ein Peroxid, eine Guanidinverbindung Oder 
ein Salz dieser Verbindung (bekannt als "Guanidinium"-Ver- 
bindxmgen), Oder Argininoder Proteine Oder Polypeptide 
mit hohem Arginingehalt enthalten^ 

Genauer gesagt betrif f t die iSrf indung Haarf Ujcbemittel aux' 
der Basis von Oxydationsfarbstoffen,. die 

(1) (a) etwa 0,3 bis otwa 40 Qeytr.ii einer Guanidinverbin- 
dung der allgemeinen Farmel 

[RgW-C-tffigj"*' [x]" Oder R2li-C-hRo 
enthalten, in der K rfasserstoiY, ein niedcrer Alkylrt^st,. 
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s.3o der kethyl-, iithi'-l-, Propyl-, Butyl- oder .Pentylrestj. 
ein ii3''droxyal]cylrest, v/ie der Hydroxymethyl-, Hydroi^qrathyl- 
oder ilydroxjHpropylrest Oder ein Arylrest, z.B. ein Phenyl-, 
Phenylinetliyl-/Chlorphenyl- Oder Alkoxyphenylrest ist, 
und X ein init einem Peroxid vertragliches 'Anion darstellt, 
s.j3. das Ciilorid-, Bioarbonat-, Bisulfat-, Carbonat-, Phos- 
phate, Pyrophosphat-, Tripolyphosphat-, Nitrat-, Ace tat-, 
bulfat- Oder iBoration; Oder *(b) etm, 0,1 bis etwa 20 Gev,% 
Arginin Oder Protaminproteine oder Polypeptide, die in 
ilirer» .'itriiktur -eine grofiere Henge (50 Gev/.$b iind mehr) Ar- 
{jinineinheiten e'ntlialten od.er von deren mit Peroxiden ver- 
triiglibhen Salzenj 

(2) etw 0,001 bis etwa 6 Gew.% eines oder mehrerer Oxyda- 
tionsfarbstoff-VorlUufer mit den allgemeinen Pormeln: ^ 




in denen Y WasaeEsHjoff^, ein. HallPigena'tom:| . d^ Nitro-^, Amino- 
Oder HydroxylgrupEe^. , 0 oder -SO^i wobe^. M. 

v/ass-erstof f , . ein Alkaliv odei! Ej^dalfcalimetal:!,,. den.Aipi^ 
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nitizn- Oder einen substituierten AmonluBarest dedeutet, 
In dem ein oder metarere VasserstoffJatome diirch einen Al- 
ky 1- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
ersetzt sind, R^, Rgf R^ tmd R^ gleioh oder verschleden 
sind imd Wasserstoff , bis Alkyl* Oder Alkenylreste* i 
Oder Cg bis Aryl-, Alkaryi- oder Aralkylreste bedeuten, 
R^ Wasserstoff , ein bis unsubstituierter oder sub- 
stituierter Alkyl- oder Alkenylrest> oder ein Cg bis.Cg 
xinsubstituierter oder subs tituierter Aryl-^ Alkaryl- oder 
Aralkylrest ist, wobei die Substituenten die fUr Y ange- . 
gebene Bedeutung haben> vmd Rg Wasserstoff , einen -C^ bis 

substituierten oder unsubstituierten Alkyl- oder Alkenyl- 
rest darstellt, wobei die Substituenten die tiir Y ange ge- 
bene Bedeutung haben> oder deren mit Peroxiden yertragli^ 
ohe Salzes und 

(3) etwa 0,1 bis etwa 6 Gey/r.% einer wasserlSslichen Peroxid 
verbindung. Die erfindungsgemfiflen Zusanmiensetzungen wer- 
den vor ihrer Anwendung auf das Haar als PlUssigkeiten 
mit elnem' pH-Wert (wfissrig) von etwa 8 bis etwa 11 forau- 
liert^ . 

Die Erf indung umf afit auch ein Verf ahren zvun FSrben von 
Haar, insbe sender e von wachsendem menschlichem Haar, in- 
dem man das Haar bei einem pH-¥ert (wSssrig) von etwa 8 
bis etwa 11 mit den erf indungsgemSeen Zusammensetzungen. 
in Bertlhrung bringt \md die Farbe entwiokeln ISBt (gewBhn- 
lich 2 bis etwa 60 Minuten), 

Die ffirbenden Zusammensetziangen gemftfl der Erfindvmg Werden 
bei einem optimalen pH-Wert von etwa 8 bis etwa 11, vor- 
zugsweise etwa 9 bis etwa 10, auf das Haar aiifgebracht. 
Ctf)gleich dieser pH-Wert im normalen Bereioh der HaarfSrbe- 
mittel liegt, wird bei den erfindungsgemSSen Zusammenset- 
zungen ein Uberrasohender Anstieg in der Bestandigkeit 
der entstehenden Haarf arbstof f e beobachtet* Ohne sich 
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auf eine bestimmte Theorie festlegen zu -vrollen, laljnmt man 
an, daB die vorliegend vervrendete Guanidinverbfndung oder 
das Argiiain oder die Proteine das Eindriftgen der iParbstoff- 
vorlSufer in den Haat*schaf t begilnstigen, : wodurah die durch 
Oxydation gebildeten Parbstoffmolekiile stabilisiert ,wer-* _ 
den. Was iniraer der Grxmd fur die yerbesserteh BaarfMrbe- 
eigenschaften der vorliegenden Zusammensetzungen sein mag, 
so ist diese Verbesserting nicht lediglich dem pH-¥ert zu- 
zuschreiben, sondern steht mit der Gegenwart der Guanidin- 
Oder Argininverbindungen in Beziehung* . . * *. * 

Die vorliegend verwendeten Guanidlnverbihdungen umfassen 
Guanidin und seine basisclien Derivate sowie die fteaktionsr 
produkte dleser Verbindxmgen mit einer SSure, d#h, Giiani- 
dinluasalze* Die baslschen Verbindxmgen uhd die Salze Ver^ 
den vorliegend gemeinsam als . "Guaiiidijaverbindungen" bezeioh 
net. Verbindiingen, wie Guanidin, Monoalkylguainidirie, bi- 
alkyi- , Trialkyl- und Tetraalkylguanidine , dei:^. AlKylBub-. 
stituenten R an den Stickatoffatomen die oben angegebene 
Bedeutiing haben, Arylguanidine der besohriebenen Art, ins- 
besondere N,N'-Diphenylguanidin. u.dgl. kSnnen alg sdjche 
Oder nach ihrer Neutralisation mit den naohstehend ange-r 
gebenen Sauren unter Bild\ang Ibslicher Guanidiniumsalze • 
in den erfindirngsgemaflen Zusammensetzimgen verwendet wer^ 
den, ZtB. kSnnen Guanidin, N-Phenylguanidin', N-Methylgua- 
nidin, N-Butylguanidin, N,N«-Diphenylguanidin, Nf-Phenyl- 
N.«-hexylguanidin, K-Hydroxyathylguaiiidin, N,.N,M*gK'-Tetra- 
athylguanidin, N,N»-Di-hydroxyfflethyiguianidin,, M,N-Diphehyl- 
N'-hydroxybutylguanidin als solche oder nach itoer Umwand- 
lung mit einer Sslure der nachstehend angegebenen Art in. 
GuanldiniumsaTze, die vorliegend bevorzugt werden, verwen- 
det werden. Guanidin \md die substituierten Guanidinver-o, 
bindungen sind im Handel erhaltlich. 

Zu den Sauren, die mit den oben genannten GuanidinverbiTX- 
dungen zu Guanidinivunsalzen umgesetzt werden konnen, die 

209842/1 1S9 
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sich fUr die Verwendimg in den erfindungsgemaBen Zusaimnen- 
setzimgen eignen, gehttren solche, deren Anionen niit den. 
Peroxiden vertrSglich sind, Z*B* sind MineralsSviren, wie 
Chlorwasserstoff satire, PhosphorsSiire, Kohlensavire, Schwe- 
felsaurei Salpetersaure und die organischen SMuren, wie 
AmeisensSure, EssigsSure, Laurinsaure , ChloressigsSure 
u.dglo fUr diesen Zweck brauchbar. SMuren mit Metallo-Anio- 
nen imd. stark reduzierenden Anionen, wie Chromsaiire und 
Thiocyansaure, slnd.nicht geeignet, da diese Anionen mit 
dem Peroxid reagieren. 

Die Umsetzupg des Guanidins tind seiner Derivate mit den 
entsprechenden Mengen def als Beispiele genannten SHuren 
ergibt flir die Erfindung iarauchbare Guainidiniumsalze, wie 
Guanidinitimchlorid, Guanidlnitimcarbonat, Guanidiniumsulfat|. 
N-Methylguanidiniiimsulf at , N-Decylguariidiniurahydrochlorid, 
N-Methoxyguanidiniumphosphat , N-Hydroxymethyl-N* -hydroxy- 
athylguanidiniumcarbonat , N-Phenylguanidiniumcarbonat 
N-Phenylguanidiniumchlorid, N-Phenyl-N' -hexylguanidinium- 
hydrochloride Guanidiniumphosphatp Guajiidiniiimpyrophosphat, 
Guanidiniimnitrat, Guanidiniumaoetat und Guanidiniiunchlor- 
acetat. 

Die Guanidinverbindungen warden in den Zusammensetzungen 
gemMfi der Erfindung in Konzentrationen von etwa 0^3 bis 
etwa 40, vorzugsweise von etwa 8 bis etv/a 12 Gew,?6,der 
gesamten Zusammensetzung verwendet* Die Carbonate und Phos- 
phate werden flir diesen Zweck bevorzugt, da sie selbst 
als Puffermittel wirken. Von besonderem Vorteil sind Gua- 
nidiniumchiorid, Guanidiniumcarbonat vmd Guanidiniumphos- 
phat* 

FUr die Einstelliong des pH-Wertes kbnnen in den erfindungs 
gem^fien Zusammensetzimgen Basen, wie Alkalimetallhydr oxide, 
z,B. Natritunhydroxid, Athanolamin u.dgl. verv/endet v/erden. 
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Wie Tinten angegeben> . kSnnen auch Puf f ersubstanzen ziir Bin- ; 
stelltmg uhd Aufrechterhaltxmg de^ pH-¥ertes eingesetzt. 
warden*. • ■ . , 

Die AminosSiiire" Arginin tmd ihre mit Peroxiden vertragli^ 
Chen Salze stellen, wie nachf algend nSher ausgefUHrt ist, 
Altea^nativen zu-.den Guanidinverbindimgen dar* We±ter6. Al^ . 
ternativen sind Proteihe Od^r PolypeptidB mit elinem hohen 
Arginingehalt, Die reine AminosSure sowie die Proteine' 
imd Polypeptide mit eiiiem groiJeren Anteil an Arginineinhei-. 
ten xmd ihre Salze werden vorliegend gemeinsam als "Argi- 
•ninyerbindungen" bezeichnet, Proteine mit einem groBerem. 
Anteil an Arginineinheiteii in ihrer Struktur gehoren. der 
Klasse von Proteinen an, die als Protamine, bekahnt sind* 
Zwar ist es nioht mBglich, mit Sicherh^it die vpllstandige . 
Struktxxr, jedes Gliedes dieser* Klasse anzugeben, . da nxar 
wenige ihrer AmihosStiresequenzen bestimmt vorden sind^ . 
jedoch haben alle Protaminproteine mehrere gemeinsame Bigen- 
schaften> Die tinterscheidungskrMftigsten Merkmaie dieser 
Klasse von Proteinen sind: (a) ein niederes Molekularge- 
wioht im Bereich von etwa 5 000} . (b) ein hoher isoelefctri- . 
scher Punkt im pH-Bereich von etwa 10 bis 12; (c) ein ho-^ 
her Arginingehalt im Bereich von etwa 50 bis etv^ 90 Gew;*?fi • 
des gesamten Proteins. Protaminproteine mit einem hphen 
Arginingehalt^ die sich filr die erfindimgsgemaflen Zwecke 
eignen, sind* von R# J, Block und K.lf # Weiss f "Amino Acid. 
Handbook", Thomas, Springfield, Illinois, (1956), 260 ff. 
beschrieben. Beispiele fUr jdiese Protaminproteine mit hb- 
hem Arginingehalt sind: Clupein aus Heringen^ Fontinin 
aus Salm, Salmin aus Salm, Iridin aus Regenbogenforellen, 
Lacustrin ais Seeforellen, Gallin aus GeflUgel^ Sturin.aus 
St5r, Spermennukleoproteine aus Mollusken (Patella CQerulea) 
und macerierten Rinderhoden. Alle diese Proteine der Pro- 
taminklasse haben einen Arginingehalt von jaehr als 30 % 
\md werden zweckmSLBig in den erfindungsgem^Ben ZusaDomen*- 
* setzungen verwendet, 

2^9042/ 11 58 
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Proteine der vorstehend beschriebenen Art k5nnen einer 
Hydrolyse rait Saure oder Base unterworf en werden, woraxxf 
sie Polypeptide ergeben, die ebenfalls •einen hohen Arginin- 
gehalt besltzen. Solche Polypeptide werden z.B. bei der 
Verarbeitung von Fisch vmd Gef Itigel erhalten iind kJJnnen 
ebenfails in erfindungsgemaSen ZusaDMnensetziingen verwen- 
det werden. Die exakte chemische Struktur dieser Polypep- 
tide kann gleichfalls nicht mit Sicherheit angegeben wer- 
den, da sie sehr komplexe Aininosauresequenzen besitzen, 
¥ie im Falle ihrer Starmnproteine , die Protamine der vor- 
stehend beschriebenen Art darstellen, haben die vorliegend 
brauchbaren Polypeptide ein Molekulargewicht von unter 
etwa 5 000, sind basisch (pH 10-12) und haben einen Ar- 
giningehalt von etwa 50 Gew.% oder mehr. 

Da das Arginin. iind die Protaminproteihe sowie die Polypep- 
tide mit einem Arginingehalt von 50 % oder mehr basisch 
sind, werden sie aus den natUrlichen Quellen oft in Form 
der Salze isoliert. Diese Salze kannen in den- erfindxangs- 
gemaI3en Zusammensetz\Angen verwendet werden, wenn ihre 
Anionen mit den Peroxiden vertriiglich sind, Argininsalze, 
Protaminproteinsalze und Protaminpolypeptidsalze werden • 
durch Umsetzung di6ser Materialien mit MineralsStiren, wie . 
Chlorwasserstoff saure, Phosphorsaure , KohlensSure, Schwe- 
felsSure, SalpetersSure usw. \ind organischen Sauren, wie 
AmeisensSure, EssigsSure, LaurinsSure , Chloressigsaiare 
u.dgl. gebildet, die sSmtlich Anionen lief em, die mit 
den Peroxiden vertrSglich sind. Sauren mit Metallo-Anionen 
\ind. stark reduzierenden Anionen, z.B. Chromsaure ixnd Tliio- 
cyansaure, sind nicht geeignet, da diese Anionen mit dem 
Peroxid reagieren. 

Die Umsetzung des Arginins imd der zuvor genannten Prota- 
mine etq. mit entsprechenden Mengen der als Beispiele auf 
geftihrten. SSuren ergibt z.B. Argininohlorid, Arginincarbo- 
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nat, Arginlnsulfat, Salminsulfat, Clupeinhydroclilorid, 
Iridinphosphat, Lacustrincarbonat, Gallincarbqnat, 
Sturinchlorid, Hydrochloride von Gpermeimiikledproteinen, • 
Argininphosphat, Pyrophosphate von mit Saure hydrolysiei-r ' 
tern Sturin, Argininnitrat, Acetate von mit liasen \. " . 

behandeltein Gallin, Chloracetate von hydrolysiertem Lacu- • 
strin u.dglo Alle diese Salze eignen sich fur . die/ Verwen^- • 
dung in den erf indxmgsgemafien Ziisammensetzungen, . • ' 

Das Arginin, die Protaminproteine > Protaminpoljrpeptide 
und deren.mit Peroxiden vertraglichen Salze. werden vdrlie- 
gend in Konzentrationen von etwa.0,1'bis 20, • vorzugsweisd 
0,5 bis etvra A der gesamten Zusammensetzung verwen- 

det^ Die Phosphate und Carbonate werden bevorzugt , • da sie 
selbst als Puffersubstanzen v/irken. Besonders vorteilhaft 
sind Argininphosphat, Arginincarbonat und Arginirichlorid 
sovrie Clupeincarbonat lond Salminphosphatp ' ' 

Die in den erf indungsgemaI3en Zusammensetzungen verwende- 
ten Voriauf er fiir die O^cydationsfarbstoffe limfassen aroma- 
tische Diamine, mehrv/ertige Phenole, Amindphenole tmd De- ■ 
rivate dieser aromatischen Verbindungen (ztB# N^subfititu- 
ierte Derivate der Amine \and Ather der Phenole.) • Allgemeiiii . 
ausgedrUckt, umfassen die Voriaufer fUr die Oxydationsfarb- 
Btoffe zum Farben von Haar solohe monomer en Materialien, . 
die beider Oxydation Oligomere Oder Polymere niit ausge- 
dehnten konoUgierten Elektronensystemen in ihrer MolelcUl'^ 
strulttur -.bi^en. Auf grund der neuen Elektronenstrulctur 
v/eisen die erhaltenen Oligomeren und Polymeren eine Ver- 
schiebung ihres elektronlsch^n Spektrums in den sichtba- 
ren Bereich auf und erscheinen gefarbt, Z.B, umfassen Vor- 
lliufer fur Oxydationsfarbstoffe, die gefarbte Polymere 
zu bilden vermogen, Materialien v/ie iinilin,. das :eine ein- 
zipe funktionelle Gruppe besitzt und bei der Oxydatipn 
einer Heihe konjugierter Imine xind chinoide Dimerer, Tri^ 
merer etc. bildet, der en Farbe von GrUn bis Schwarz reicht. 
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Verbihdtmgeiijwie p-Phenylendiamln, das zwel funktlonelle 
Gruppen besltzt, sind zu elner oxydativen Polymerisation 
unter Bildung hoher^molelcularer gefarbter Materialien be- 
fMhigt, die ausgedehnte konjugierte Elektronensysteme auf- 
veisen, d.ht von Farbstof f en vom Typ der sogen, "DandrAfeki- 
Base", Die Farbe modlf Izierende. Mlttel, v^ie sie nachfol- 
gend nSher beschrieben werden, konnen gegebenenfalls zusarn- 
men mit den Vorlaufern fUr die Oxydationsfarbstof fe ver- 
wendet werden, iind man nimmt an, dafl sich diese wdhrerid 
der Bildung /gef arbten Polymeren zwischen diese lagern und 
Verschiebxmgen in deren elektronischen Spektren bewirken, 
wodurch leichte P^rbveranderiingen hervorgeruf en v/erden. 
Eine reprSsentative Aiif stellung von fiir die vorliegende 
Erfindung geeigneten VorlMufern fUr Oxydationsfarbstoff e 
findet man bei Sagarin, "Cosmetic Science and Technology", 
Interacience, S. 504-508. Selbstverstandlich lassen sich 
•die Guanidinverbindungen, das Arginin,die Protaminproteine, 
die Polypeptide und deren mit Peroxiden vertrSgliche Salze 
(zusammen mit einem vorliegend beschriebenen Peroxid) mit 
alien Arten von Oxydationsfarbstof f -Vorlaufern und die 
Farbe modifizierenden Mitteln verwenden,tmd die nachfol- 
gend nSher erlSuterten VorlSufer: stellen lediglich Beispiele 
dar. 

Die typischen aromatischen Diamine,, mehrwertigen Phenole, 
Aminophenole und deren Derivate, die vorstehend als pri- 
mare Parbstoff-Voriaufer beschrieben sind, konnen im aro- 
matischen Ring auch weitere Substituenten enthalten, z,B, 
Halogenatome, Aldehyd-, CarbonsSure-, Mitro-, Sulfonsaure- 
xind substituierte sowie unsubstituierte Kohlenwasserstof f- 
gruppen, ferner weitere Substituenten am Aminostickstoff- 
atom \md am phenolisohen Sauers toff atom, z.B. substituierte 
und unsubstituierte Alkyl- und Arylgruppen. 

Beispiele fUr geeignete aromatische Diamine, Aminophenole, 
mehrvrertige Phenole und deren Derivate sind Verbindunpien 
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mit den allgemeinen Formeln (A), (B) und (C) 




in denen Y ein Wasserstoff- Oder Halogenatbm, (z*B* ein Flubr- 
Chlor-, . Brom- oder Jodatom), eihe Nltro-, Amino-oder . 
Hydroxylgruppe , p , -COOM oder -SO'^M ist (wolaei M ein 
-CH 

Vfesserstoffatom oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall, die 
Ammonium- oder eine substituierte Ammoniuungruppe bedeutet, 
in der ein oder mehrere Wasserstoffatpme durch einen AUcyl- 
Oder iiydro2cyalkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen ersetzt ' 
Bind), H^, Rgf ^'^^ ^4 gleich oder verschieden slnd md 
Wasserstoff oder bis Alkyl- oder Alkenylreste oder 
Cg bis Aryl-j Alkaryl- oder Arallcylreste darstellen, 
vmd ein V/iassers toff atom, ^inen substitxiierten oder unsub- 
stituierten bis Allcyl- oder Alkenylrest oder einen 
substituierten oder unsubstituierten Cg bis Cg Aryl-, Alk- 
aryi- oder Aralkylrest bedeutet^ wobei die Substituenten . 
die oben fur Y angegebene Bedeutung haben. Da die Vorlau- 
ler der Formel (a) Amine sind, konnen sie wie angegeben 
in Form von 3alzen verwendet werden^ die mi^t Peroxiden ver- 
tragliGli sind, v/obei X ein mit Peroxiden vertraglicheg Anion 
der oben angegebenen* Art darstellt^ Die ftlr das Salz ange- ; 
gebcne allfxinc-ine Formel umfaiit Salze mit einfach, zweifach 
mad dreifach negativen iuiionen* iJpezielle Beispiele ftir 
Verbindungen der Formel (A) sind: 

o-Phenylendiamin 
m-Phenylendiamin 
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£-Phenylendiainin 

2-Chlor-£-phenylencilamin^Bulfat 

2- Jo d-£-pheny lendiamln 

4-Nltro-o-phenylendlamin-phosphat 

2-Nitro-£-phenylendiamin 

1 , 3 > 5-Triaminol)enzdl 

2-Hydroxy-£^phenylendiafliin 

2 , 4-Diaminobenzoesaur e 

Natrium-Z ^4-diaHilnobenzoat 

Calciuiii-di-2 ^ 4-diaminobenzoat 

Ainmonl\iin--2 , 4-diaminobenzoat 

Triinethylaminonlm-2 , 4-'diaminobenzoat 

Tr i- ( 2-hy dr oxyathyl ) -ammoni\Ha'^2 p 4-diaminobenzoa t 

2 , 4-Diaininobenzaldehyd-carbonat . 

2 ^ 4-DiaialnobenzolBulf onsa\are 

Kal±iim-*2 , 4-diaminoben2olsulf onat 

M»N-Dlisopropyl-2;*-phenylendiamirr-bica3?bona-b 

N , N-Dlme thyl-g-pheny lendiamln 

N-Mtethyl-N'-(2-prop*enyl)-£-phenylendiamin . 

N-Phenyl-£-phenylendlamin-chlorid 

N-Phenyl-N-benzyl-£-phenylendiainin 

N- Athyl-^N ^ - ( 3-athy Iphenyl ) -£-phenylendiamin 

2 , 4-*Toluoldlamin-dinitrat 

2-iithyl-£-phenylendiaHiin 

2- ( 2-Br omSthyl ) ^'•^•^phehylendiafliln 

2-^Ph^nyl-2"*i?^^^yl®^^i^^**l^^®''^ 

4- ( 2 , 5-^Diaininopiienyl ) -benaaldehyd 

2-Benzyl'^£**phenyIendiaMn^acetat 

2- ( 4-Ni tfobenzyl ) *-^-^pfaenyl6iidiaain 

2- ( 4-M6 thylphenyi ) **£;^phi6nyleiidlamift 

2- ( 2 , 5-Diaminophenyl )-'5*ia^thylb€h25eraiare 
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wobei X und Y die gleiche Bedeutung haben wie in der For^^ 
mel (A); R.| und konnen gleioh oder versoftiederi sein xahd 
haben die gleicbe Bedeutung wie in d^r Pormel . (A)i ft^^ 
ebenfalls die gleiche Bedeutung wie in der Pormel (A) j 
und Rg ist Wasserstof f oder ein substituierter oder tinsub- 
stituierter bis Alkyl- oder AlkenyXrest,^in deni (Jlef. 
Substituenten die f Ur Y in der Pormel (A) angegebehe. Be- 
deutung haben* Spezielle Beisplele ftir Verbindungeri der 
Pormel (B) sind: 

o-AminopHenol . 

m-Aminophenol 

gi-Aminophenol ./ 

2-Chlor-£-aminophenol 

2- Jod-£-aminophehol 

2-Nitro-£i-aminophenol * . : \ ; . 

3,4-Dihydroxyanllin " 
3 ,4-Diaminophenol-chloracetat 
2 -Hy dr oxy-4-aminobenz oe s Sur e 

2- Hydroxy-4-aininoben2aldehyd 

3- AminO'^4«*hydroxybenssolsuif bnsaure 
W,N-Diisopropyl-2raiainopheilol • 
H-Methyl-H^ ( 1 -pr openyl ) •^g'-aminoph^ 
.IT-Phenyl-W--ben2yl-«£-aminophenoi--siilfat 
Il-Methyl-H- ( 3-'athylphenyl ) -£-aminophenol 
2-Hitro-5-athyl-£-aniinophenol 

2-1 fi tr o- 5 - ( 2 -br oma thy 1 ) -Ej-aminopheno 1 
(2-llydroxy-5-aminophenyl)-acetaldehyd 
2-Ilethyl-£-aminophenol 
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(2-Hydroxy-5-aminophenyl )-esslgsaure 

3- ( 2-Hydr oxy-5-amlnophenyl ) -1 -pr open 

3-(2-Hydroxy-5-a2ninophenyl )-2-chlor-1 -propen 

2-Phenyl-£-ainlnophenol-palmitat 

2- (4-Ni trophenyl ) -£-aininophenoi 

2-Benzyl-£-aminophenol 

2- ( ,4-Chlorbenzyl ) -^-aminophenol-perchlorat 

2- ( 4-MethyXphenyl ) -£-amlnophenol 

2- ( 2-Ainino-4-me thylphenyl ) -£-amlnophenol 

£-Methoxyanllin 

2-Bromathyl-4-am±nophenyi-ather-phosphit 

2-Nitroaihyl-4-aminophenyl-ather-bromid 

2-Aiainoathyl-4-aiainophenyl-ather 

2-Hyclroxyathyl-4-aininophenyl-1ither 

(4-AmlnophenOxy)-acetaldehyd . 

'( 4-Aminophenoxy ) -es sigsSure 

( 4- Aminophenoxy ) -me thansulf onsaure 

1-Propenyl-4-aminophenyl-ather-isobutyrat 

( 2-Chlor ) -1 -propenyl-4-arainophenyl-ather 

(2-Nitro )-1 -propenyl-4~aminophenyl-ather 

(2-Amino )-1 -.propenyl-4-aminophenyl-ather 

( 2-Hydroxy )-1 -propenyl-4-aminophenyl-ather 




vrobei Y, vnd Rg die Rleiche iiedeutung haben wie in der 
Formel Spezielle Beispiele fUr Verbindungen der allge- 
meinen Formel (C) sind: 

o-flydroxyphenol (Catechin) 
jn-Hydroxyphenol (Uesorcln) 
^-Hydroxyphenol (ilydrochinon) 
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4-Iiethoxyphenol 

2-Hethoxyphenol • ' " " .. 

4-(2-Chlorathoxy)-pheiiol ^ 
4-(2-Propenoxy)-phenol ^ . 
•4-( 3-€hlor-2-propenoxy.).-phenQi 

'2-Chlor--4*hyclroxyphenol <2*Chlorphydroohinoxi.) - 
2-rIitro-4-hydroxyphenol (2-Nitrohydi'pchi^^ 

2- Ainino-4-hydro3{yphenol 

1,2,3-Trihydroxybenzol (Pyragallol) . • 

2 , 4-DiliydroxylDen2aldehyd 
3 f 4-Dihydr oxybenzaldeliyd 
3 f 4-Diliydroxyt)en2oesaiir€ 
2,4-bihydroxybeiizolsulfonsattre * 

3- ilthyl-4-hydroxyphenol 
3-(2-Nitroathyl)-4-hydro2cyphenol • 

3-(2-Propenyl)-4-hydroxyph^nol . . 

3- ( 3-Chlor-2-pr openyl ) -4-hydraxyphenol 

2-t>henyl-4-hydroxyphenol 

2- ( 4-Chl orphenyl ) -4-hydr oxyphenol 

2-Benzyl-4-hydrpxjrphenol 

2- ( 2-Ni trophenyl )-4-^hydr oxjrphenol 

2- ( 2-Me thylphenyl ) «4*hydr okyphenol 

2- ( 2-Me thyl*-4-chlorpltenyl )*-4-hydr axyfhenol 

3- Me1daoxy-4-^hydrQ35y'^beiwaldeliy 
2-Methoxy-4- ( 1 -propenyl ) -phenol 

4- IIydroxy'«-3-me1dao3?y2:icitsaxir6. " 
2 , S-'Dimethoxyaniiin 

Gegebenenfalls werdeii in den erfindungsgemaBen ZuBanmen^ 
setzungen die Farbe modifizierende: Mittel Vei^eixd^ei;* Sie 
umfassen bestimmto aromatlsche Amine und Phenole. sdwie de- 
ren Derivate, die seibst fceine Parbe epzeugen, aber die 
Farbe, Schattierimg oder Intensitat der von den Oxydatibn^ 
farbstoff-Vor3.aufern entwickelten Farben modif;iziei:'<^n* 
Bestimmte aromatische Amine xind Phenole sowie deren Deri- 
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vate, einschliefllich verschiedeher aromatischer Diamine 
und mehrwertiger Phenole der durch die Parmeln (A), (B) 
iind (C) viedei^egebenen Art, von denen jedoch bekaimt ist, 
dafl sie nicht als Oxydationsfarbstoff-VprlSufer geeignet 
Bind, sind vorliegend als die Farbe modlfizierende Mittel • 
brauchbar^ 

Die aromatischen Amine imd Phenole und deren Deri vate, 

die vorstehend als die Farbe modifizierende I^Iittel beschrie- 

ben sind, konnen Ira aromatischen King auch'weitei!fe iSublsti- 

tuenten enthalten, z.B* Halogenatome , Aldehyd-, -Carbonsaiore- 

Nitro-, Sulfonyl- \md substituierte sowie unsubstituierte 

Kohlenwasserstoffgruppen, ferner weitere Substi tuenten 

am Aminos tiokstoff atom oder- am phenolisohen Sauerstof fatom^ 

z,B» substituierte und unsubstituierte Alkyi- imd Arylgrup- 

pen» Wiederum sind auch mit Peroxiden vertrHgliohe Salze 

geeignet* 

Beispiele flir aromatische. Amine, Phenole und deren Deri- 
vat e sind Verbindungen der allgemeinen Formeln (D) und 
(E). 




in denen Z ein Wassers toff atom, eine bis Alkylgruppe, 
ein Halogenatom (z,B. ein Fluor-, Chlor-, Brom- Oder Jod- 
atom), die Nitrogruppe, ^ , - COOM oder SD^M (wobei M 

ein Wasserstoffatom Oder ein Alkali- oder Erdalkallmetall^ 
die Ammoniiom- Oder eine substituierte Ammoniumgruppe ist, 
in der ein oder mehrere Wasserstoffatome durch einen Alkyl- 
Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ersetzt 
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4- ( 2-Pr openyi ) -anilin-ac etat 
4-:(3-Brom-2-propenyl )-anilin 
4-Phenylanllin-chloracetat 
4- ( 3-Chlorphenyl ) -anllin 
4*Ben2ylanilin 
4-.(4-jodbenzyl)-anilin 
4- ( S.-Athylphenyl ) -anilin 
4-(2~Chlor-4-athylphenyl )-aiailin 



(E) 




in der Z tmd Ry die gleiche Bedeutung haben wie in der 
Pormel (D) \ind Rq ein Substituierter Oder lansubstituier- 
ter bii3 Alkyl- oder Alkenylrest ist, in dera die Sub- 
stituenten die flir Z in der Formel (D) angegebene Bedeutung 
haben, Spezielle Beispiele fur Verbindungen der Formel (E) 
sindi 

Phenol 

£-Chlorphenol 
£-Nitrophenol 
^-Hydroxybenzaldehyd 

£-Hydroxybenzoesaure ^ 

2;-Hydroxybenzolavilfonsaure 

Athylphenyiather 

2-Chlorathylphenylather 

2- Nitroathylphenylather 
Phenoxyac e taldehy d 
Phenoxyessigsaure 

3- Phenoxy-1 -propen 
3-Phenoxy-2-nitro-1 -propen 
3-Phenoxy-2-brom-1 -propen 
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4-Propylphenol , . .. 

4- ( 3-Brompropyl )-^plienol 

2-.(2-Nitroathyl)-phenol. ^ ^ • 

(4-Hydroxyphenyl )-acetaldehyd 

(4-Hydroxypheiiyl)-essigsaure . * ' 

4- (2-Propenyl) -phenol \ ",■ 

4-Phenylphenol 

4- (3"Bromphenyl) -phenol . 

4-Benzylphenol 

4- ( 3-Fluor-2-pr openyl ) -phenol 
4- (4-Chlorben2yl)-phenol 
4- ( 3-Athylphenyl ) -phenol 
4-(2-Chlor-3-athylphenyl.)-phenol * 
2,5-Xylenol 

Die Oxydationsfarbstoff-Vorlaufer konnen vorliegend allein 
Oder zusammen mit anderen Oxydationsfarbstoff-Voriaufern 
verwendet werden und ein oder jnehrere Parhstoff-Voriaufer. 
konnen in Komhination mit einem oder mehreren die Parbe 
modifizierenden Mtteln eingesetzt werden. Die Auswahl 
des einzelnen Farbstoff-Voriaufers Oder einer besonderen ' 
Kombination von Parbstoff-Vorlaufern tmd Modiflzlerungs- 
mitteln ist durch die Parbe, Schattierung xmd Intensitat 
der gevrtinschten Farb.e besiimmtr. Es existieren 11 bevorzugte 
Oxydationsfarbstoff-Voriaufer, die vorliegend allein oder ' 
in Kombination verwendet werden konnen imd Oxydationsfarb- 
stoffe ergebeh, die dem Haar eine Vielzahl von Schattie- 
rvmgen verleihenfvon aschblond bis schwarz, Bei diesen 
Voriaufern handelt es sich um: JPyrogallol, Resoroin, 
Pbenylendiamin, £-Phenylendiamin^ m-Phenylendiamin^ £-Amino 
phenol, 2.-Aminophenol, 4-Amino-2*nitrophepaol, IJltro*-£*- 
phenylendiamin, H-Phenyl-2rphetiylendiamin md 2 f 4-btamino- 
anisol, Diese konnen als solche oder wte oben angegeben 
in Form ihrer mit Peroxiden vertragliohen Salze ang^wen- 
det warden. 
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zen fxir die erfindimgsgemaflen Zwecke brauchbar, jedoch. 
haben die Phosphatpuffersalae den Vorteii, dafl sie fur 
die Haut unschadlich sind, wirksame Puf fersubstanzen fUr 
den angegebenen pH-Bereich darstellen iind das verwendete • 
Peroxid stabilisieren, indem sie eine durch Metalliohen ; 
katalysierte Peroxidzersetzung verhindern. Puf fersubstan- 
zen fWie die Phosphate werden in den erfindungsgeina6en/Zu — 
sammensetzungen gewbhnlich in Kpnzentratibnen von (^twa 0,1 
bis etwa 5 Gew.% verwendet. Die Carbonat- Oder Phosphat- • 
salze der Guanidinverbinduhgen, des Arginins^ der Frotamin- 
proteine und der- Polypeptide, wirken beim entspreohenden 
. pH-Wert se.lbst puf f erndo 

Es ist bekannt; dafl die Parbstoff-VorlSuf er und die Modi- 
fizierungsmittel fiir die Parbe, wenn sie mit flUssigen 
Peroxidlosungen in Kontakt kommen, polymerisiert werden 
und gefarbte FarbstoffmolekUle bilden* Aus diesem Grixride 
ist es notwendig, bei der Pormulierung der erfindungsge- 
mSflen Parbstoffzusammensetzungen bis unmittelbar vor ih- ' 
rer Anwendung avif das Haar flUssige Peroxide auszuschlie- 
Ben* Dies kann z.B. dadurcb geschehen, dafl man die Farb- . 
s toff -Vor laufer, die Guanidinverbindungen, das Argihin 
Oder die Protamine und die* Modif izienmgsmittel fUr die 
Parbe getrennt vom Peroxid verpaokt. Diese' getrennte Ver- 
packimg ist notwandig, wenn vorliegend im Handel erhMlt- 
liche wassrige LSsungen von Vasserstof fperoxid verwendet 
werden. Alternativ kann e in trockenes Peroxid, z«Bo Natrivun 
peroxid, Na-tlfiiimperborat oder Harnstoff -Peroxid zusammen 
mit den Farbstoff-Voriaufern, den Modifizierungsmitteln 
fUr die Farbe, der Gmnidin- oder Argininverbindung- usw. , 
der Puffersubstanz u.dgl. trocken verpaokt werdeno Diese 
Zusammensetzungen sind fiir den Zusatz zii Wasser oder einer 
naohstehend angegebenen TragerflUssigkeit unmittelbar vor 
der Anwendung bestimmto 
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Das erfindungsgemafl PMrbeverfahren wird vorziu^s'weise ' liri 
.wSssriger LSsung durchgefUhrt (der Ausdruck "Ldsuii^" "tun 
faRt vorllegend auch f eine Dispersionen oder Kolloide der 
reagierenden \md umgesetzten Materlallen) , jedocli kann ^e-r 
des flUsslge TrSgermedium verwendet warden, das das Farbe- 
verfahren nicht beeintrMchtigt und sicher aiof die Haut 
angewendet werden kann« Wenh die oben ahgegebenen trocke- 
nen Zusammensetzimgen verwendet werden, werden sle dvirch 
•Rtlhren Oder SchUtteln elnfach In der ausgewahlten Trager- 
f lUsslgkelt dispergierti^ Wenn wSssriges Wasserstoffperoxld 
verwendet wlrd, werden die Guanidinverbindung bzw, das 
Arginin oder das Protamin oder dereh Salze, die Farbstoff- 
Voriaufer und die ' Modif izierungsmlttel fUr die Farbe ein- 
faoh damit. vermispht* Beispieie fUr alternative LSsiings- 
fflittel sind Glycerin^ Athanol und Formamid, Die Zeit, \j*ih- 
rendder das Haar der/FMrbelSsung ausgesetzt wird, kann 
einige wenige Sekunden bis zu einer oder mehreren Stunden 
betragen,' Vorzugsweise betrSgt sie etwa 10 bis 40 Minuten* 

Die herkOmmlichen Haarfarberaittel enthalten Verdickungs- 
mittel, wie Carboxymethylcellulose, oberflaohenaktive Nit- 
tel, wie Nonylphenoxypolyoxyathylene und Konditioniermit- 
tel, wie ISslich gemachte Lanolinderivate. Diese Bestand- 
teile kiinnen auch in den erfindungagemaflen Zusammensetzun- 
gen verwendet werden* 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrxmgsf orm des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens wird eine wassrige Mischung hergestellt, 
die 0,1 bis 4,0 Ge^f^.% Wasserstoffperoxid und einen oder 
meferere Oxydationsfarbstoff- Voriaufer und gegebenenf alls 
ein Oder mehrere Modif izierungsmlttel fUrdie Farbe ent- 
halt, wobei die Gesamtmenge an Farbstoff -Voriaufer in die- 
sem Gemlsch etwa 0,01 bis etv/a 2,0 Gew,.% betragt, Der pH- 
Wert des Gemisches wird mit der Guanldinverblndung bzw, 
dem Arginin oder dem Frotamin und, falls benQtigt, einer 
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Base .elnges tell t imd wShrend des Part^everfahrens in geeig- 
neter Weise, z.B* duroh Puffersalze^ die mii Peroxlden 
vertraglich sind (z.B^- einer Mischung. aus NetHgPO^ und 
Na2HP0^) im Bereich von etwa 8,0 Ms 11pOp vbrzugsveise . 
voii 9 Ms 10,0 gehalteh^ . Das zu farfeende Haar wird in das 
Gemisch eingetaucht, Wenn das Haar die gevrtinschte Farbe 
erlangt hat (normalerweise in etwa 5 bia 40 Minuten) wird. 
es aus der LSsung genonunen, . gespUlt und getrbcfcnett 

Altemativ kSnnen die, Guanidinverbindung bzw. das Arginiti 
Oder die Protaminproteine imd die Parbstoff^'Voriaufei'^u- 
sammen in einer Zusammensetzimg f ormuliert werden, die 
Tinmittelbar vor dem Gebrauch aiif die entsprechende Anwen*- 
-dungskonzentration verdunnt wird, Diese Zusatnmensetgiahgen 
enthalten die Guanidinverbindxmg bzw. das Arginin Oder 
das Protamin \md einen oder mehrere Oxydationsfarbstoff-, 
Voriaufer und gegebenenfalls ein oder mehrere Modifizie- 
rungsmittel fUr die Farbe. Sie kBnnen unmittelbar vor ih- 
rer Anwendung direkt zu einer gepxif f erteii LSsung yon Was- 
serstoffperoxid gegeben werden, Obgleich diese Zusammen- 
setzungen nur die Guanidinverbindung oder das Arginin oder 
die Protaminverbindungen und die Parbstof f-Voriauf er ent- 
halten kttnnen, enthalten sie diese Mater ialien normaler- 
weise in KomMnation mit einem inerten Verdlinnungsmitifeel, . 
vim die Handhabung und das Abmessen zu erleichtern, t)ie 
Verdiinnungsmittel k'dnnen eine Fltissigkeit sein, wie Was-, 
ser, so dafi ein fltissiges Konzentrat entsteht, pdfef Bie 
kbnnen aus Peststoffen besteheni z,B, aus aaorganischen 
Salzen (wie Natrituttchlorid, . Calciumsulf at tisw. ).f StUrkenj 
Zuckern viaw, Noimiale'rweise betrSgt die Gesamlanfenge an Ar- 
ginin Oder Protaminverbindung und Parbstof f-Voi*l&uf er ifi 
den ZusamiftenSetzungen etwa 0,5 bis etwa 60 [Ge^^f.^. Der Rest 
der Zusammensetzung besteht aus Y:erdiinntmgsinitteln -und 
gegebenenfalls solchen anderen Ifeterialien, wie Ha&rbbhand- 
l\angsmitteln (2,Bw 15slich6n I^nolinderiyaten)^ .Lbsungfi- 
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mitteln (z^B. itthanol)^ oberf lachenaktiven Mttteln^ ; V^*-^ 
dickungsmittein (z.B, CellxilosecLerivaten) , itotioxydatibns* 
mitteln fiir die ParbstojCf-Vorlaufer (z.Bv Mtriumsulfit) 
u^dgl; 

Die folgenden Beispiele eriSutem cjle Ei^findtmg* 
B^i3Dlei 1 

FlUssiges HaarfarbeMttel 



Bestetndteiie g 

•• — — ' ' ■ 

Gtianidiniumcarbanat 10 
Xtiieinoi 2^5 

Kyro EOB^ 3^5 
Saltiian 75^ 1^75 

Wasser 72^25 



1 Pcrlyostyathyien (20)--so*bitantooii6'61eS^^ 

2 NojiylphandxypaiyoxyStK^ 

5 IdsliCii gemaehtes Lanolin 

Die oben arigegeberien Materialieh wtfrdett niiteinafide^ vermiaoM/ 
Daim wurden 3f 6 g £r-Phenylendiamin 97 g dlefifei* Fbi-MjEli^- 
rimg gegeberi> urid, die ef-Haltehe ZneamibM^^ziiititg ±m 
mchstehend beschriebeneb Farbeteet v^r<f6^t^6t# 

F^rbfeteat 

&ttlffin«ti duif&elbraunen Oder schwaJ'Z^n BBi§teB iroti J;^6ipi6*K* 
mt&Bik dixt^ok Eihtaxioheh der MaroM^tk in h^M Tpr§ptiti€i^%4 
Die StrShriert wbgen zwiacheh 2 urid 5 DS4^ fiH^i^aEfenefi vrta^(fei§ 
ddnn Biit airier Staiidard-Wiasserstof^^ 

disulfat MelchloBuftg helibiofid gelsi^icM/ Aiii6Mi*»^i^ 
■ <i^den d:ie Strahhen mit dem^ wie obeh Mt'g€&^€lltetL Guaid- 
diMiamcarbottat-£-Phehylendiamin Parbstoff gefSrbty wdbei 
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man einen .handelsublicKen Wasserstoffperoxid-Farbstoff- ' 
entwickler (etwa 6 % 11202^ im Gewlchtsverhaltnis von etwa 
1:1 verwendete. Uni:er Verwendiing eines Standard- Ammonium- 
hydroxid-£-Phenylendiamin Farbstoffs der gleichen Zusammen- 
setzting wie der Guanldiniimciarbonat Farbstoff , In dem ;Je- 
doch das Guanidiniumoarbonat durch die aquivalente Menge . 
Ammoniiamhydroxid (28 Gew^95ige Losung) ersetzt* v/ari. vwden 
Doppelproben hergestellt. Die setSrbten Strahnen wurd^n 
in der Mitte durchgeschni1>ten; Die eine HSlf te diente als . , 
Standard,? vrMhrend die andere zweimal mit etwa 0^1 ml eines 
im Handel erhaltl/ichen Shampoons gewaschen vmrde^. Naph 
jeder Wasche wurde mit 10 ml destilliertem Wa^ser gespiilt* 
Beira Vergleich der Spiillosimgen des Guanidiniumcarbonat 
Farbstof f s iind des Amraoniimihydroxid Parbstof f s . stellte 
man fast, daB in dem mit dem Guanidiniumcarbonat behandel- 
ten Haar mehr Farbstof f zuriickgehalten wurde " als in dem 
mit dem Ammoniumhydroxid Farbstoff behandelten Haar* , 

BeiSTDiel 2 

Trockenes Haarfarbemittel 

Bestandteile Geyf^% ^ 

£-Phenylendiamin 0,2 . 

Guanidinitamoarbonat . 24 

ifetriumperoxid 2,0 
Natriumcarboxymethylcellulose 2,0 
Starke Rest 

50,0 g des obigen trockenen Haarfarbemittels werden zu • 
der gleiohen Gevriohtsmenge ¥asser gegeben tind damit yerr 
misolit, so daii eine Farbelbsung mit. 0,1 j^-Phenylendiamini ; 
12 Jo Guanidiniumcarbonat, 1 Hatriumperoxid 'und 1 5&. Natrium 
carboxymethylcellulose^ntstelit* Die Zusajnmenset?!ung':hat 
oinen piM/ert vori -etwa 9o Uzimittelbar . nach dem V:ermischen 
wird hellblondes Haar mit dieser yefrdickten -FarbelBsung 
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Uberzogen, etv/a 25 Minuten mit Ihr in Bertihrung gelassen 
und bra\m gefarbt. Der dunkelbraune Farbstoff v/ird beim 
Waschen nicht v/esentlich entfernt, 

Ersetzt man in dei* obigen Zusammensetzung das ErPhenylen- 
diamin durch die aquivalente Henge o-Phenylendiamin, 2,4-^ 
Tolupldiamln, l\i,H-Dimethyl-£-phenylendiaiiiin, N-Phenyl-£-; 
phenylendiamin, 4-lIitro-o-phenylendiaiiiin, ^-iuiiinophenol, 
m-Aminophenol, o-Aminophenol, 2-Witro-£-aminophenol , H- 
Methyl-£-aminophenol, 2-Amino-1-phenol-4-siilfonsaure, p- 
Methoxyanilin, 2,5-Dimethoxyanilin, £-Hydr oxyphenol , o- 
Hydroxyphenol, 2-Methoxyphenol, 4-Kethoxyphenol, 3-Methoxy- 
4-hydroxybenzaldehyd bder 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, so- 
erhalt man aquivalente Haarfarbimgen, Mit diesen Zusammen- 
setziHigen gefarbtes Haar ergibt die in der Tabelle 1 auf- 
gfefUhrten Farben. 



Tabelle 1 



Vorlaufer 



Vorlau- anfangli- 
f er che Ilaar- 

Kon2.,?5 farbe 



endgultige 
Haarlarbe 



£-Phenylendiamin 

o-Phenylendiamin 

2 , 4-Toluoldiamin 

H,W-Dimethyl-£-pheny - 
lendiamin 

N-Phenyl-£-phenylen- 
diamin 

4-Nitro-o-phenylen- 
diamin ^ 

£-Aminophenol 

joa-Aminophenol 

o-Aminophenol 

2-Nitro-£-aminoplienol 

N-Methyl-£-aminophenol 



0,1 
0,1 
0,1 

0,1 

0,1 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 



hellblond 
hellblond 
hellblond 



stumpfes Braun 
warmes Bre^ion 
v/armes iiraijin 



hellblond stumpfes Braiin 
hellblond schwarz 



hellbraim 
hellblond 
hellblond 
hellblorid 
hellbratm 
hellblond 



warmes Braiin . 
stumpfes Uraun 
viarmes Braxon 
waiiaes Brauh : ■ 
Vfannes Bratin* 
goldblo^d r:\. 
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Yorlaufer 




fittfangll-? 
. farbe. . 




5 ■ 


^-AmirLO-*1*piieiiol«4- . 


0*1 • 










0*1. 








2 , 5-Diniethd3tyanllin 


0,1 










0,1 








0,1. 




staff @§ Sratm 


2-I'lethoxyphendl " 


0,1 








4-Metho3cyphenol 


0,1 


Uellbidlld 




. . - 




0,1 


bSlll^lafid 






benzaldehyd 


. 0,1 









Dankelbyatmeg .H^ 



£-AiQjEno.d£phenyla3a£ts 

£-Phenyleiidiaittin: 

1:1 EHisionsmiscfitmg atis 4-«MiLtr<^^^ 
a-pliieaylendiaisiii tmd 

Pyrogalloi 
Resorcin 
Kfatriufflsulf it 
Gmnldxp±tmicarlJ0iia1; 
Niatriunrperoxid 

NatrimcarbcaymetfaylcellULlLo'^g^ 
StarlDe 




0>2 

2d 
4 
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Die obige trockene Zusammensetsmg \Yird zu Wasser gegeben 
(1:1 Gevrichtsbasis) uuid darait gemischt, vrorauf eine geruch- 
lose verdlckte irarbelosung vom pH-¥ert etv/a 9»3' entsteht^ 
Unmittelbar- nach dem Vermischen v/ird gebleiehtes blendes 
Haar mit der verdicrkten; FSrbelosuiag Uberzogen, etwa. 40 iii?- 
nuten mit ihr in Bertlhrung gelasusexi und dunkeibraiari' gefarbt. 
Die dunkelbraune Farbe. wird beiui' V/aschen niaht wesentlich 
entfernta 

In der obi gen Zusammensetzimg wird das GuanidiniUHcraa^bonat 
durch die ' SquivaleErte Menge Guaaaidiniumpbosgtot^ IT-ffe-Kbyl- 
guanidinlumcarbonat, K-Deaylg]uani.dinitamc^^ M-Riehj?!- - 

guanidiniumcarbonatf N,N*--DlBiBl!aiylguaiiiaiia^^ 
N-Hethyl-N-phenylguanidinlTOEapliosphat , N-PropylgtianiditiiiJUQ- 
nitrat, H>ii,H« -Tetrametliylg^anidiniiiiE^ bzw* K- 

Hydroxymethylguaiiidini'umstilfat ersetzt. Die entstandenen 
Fomullerungen werden auf gebleiehtes blondes Ifear a\afge- . 
tragen und farben dieses dunkelbraun^ 

Die dxmkelbratme Parbe wird beim MTaschen nicht wesentlich 
entfernt, 

Aquivalente Ergebnisse werden erhalten, wenn man die obi- 
gen farbenden Zusammensetzungen vor ilirer Anwendxing auf 
das Haar zu Glycerin, iithylallcohol, Isopropanol .tmd ihren 
1 :1-Gewichtsmischungen mit Wasser gibt* 

Aquivalente Farbstoffe werden erzielt, wenn man die obi- 
gen Zusammensetzungen mit Natriumliydroxid bzw, TriSthanol- 
amin auf einen pH-Wert von etwa 11,0 einstellt, 

Diese Zusammensetzungen werden im Gevachtsverhaltnis Farb- 
stoff zusammensetzung zu Wasser von 1:3 zu Wasser gegeben. 
Die erhaltenen Haarfarbemittel werden auf gebleiehtes Haar 
auf getragen und etwa 30 Minuten mit ihm in Beriihrung ge- 
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lassen, Ilierdurch vriLrd das Haar hellbraim gefkrbt.. Die 
Parbe v/ird beim Waschen nicht wesentlich entf ernt/ 



Beisipiel 4 

Asohblondes Haarxarbeiaittel 

Bestandteile Gew.Jo 



. ]D-Juninodiphenylaiain. ' 0,005; 

o-iYiiiinophenol ■ ' 0,1' 

]D-iiniinophenol . . 0,025 ' 

2-iIitro-£-phenylendiainii:i . - ■ • 0^065 

£-Phenylendiamin 0^-15 

5\is.ionsmisch\mg aus ^i— rdtro-o- 
piieuylendiaBiin xiiid •. . • 

1 :itr o-]D-phenylendiai:iiii 

(GeTilchtsverlKiltiiis 1 ;1 ) Q,02 . 

jjMsionsrni^chim/; aias 2,2-Diamin-^ 
anisol -and T)-Phenylendianiri 

(GewichtBverhriltnis 1 :2) / 0,11 

llydrociiinoix . . * ' 0,007 

l^TOEallol 0,5. . 

Resoroin ' ' ^ 0,03 : 

Watrimisulf it . 0,05 

Guanidiniumcarbonat - Lyo 

Iriatrimnperoxid 4.-. . 

IJatritmicarboxymethylcelluIose 4 ♦ . ' 

iJtarke • Rest 



Die obige Zusanmiensetzung: v/ird : mi t Wasser vermispht 
Gewichtsbasis ) tind fur sine Stundie ataf ^ebleiohtes Hetar 
aiif getrageh. Die tibefsGMssige - Farbstof f ius^iraeiiietzxmg 
wird dufch Spule^n mit Wasser aufi. diera. Haar eiit£6r&t» Das- 
gefarbte ilaar* hat eine aschblbnd^; Fgtrb Sham- 
poonc beatandig ist. 

In der obigen 2usaimnenset2ung. yrerden j[ev/eil& die f Dlgen^ 
den KOflif izierungen .vorfjenoriimem 
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• Das fIatrliiinpero::icl v/ird durch die Squivalente ilenge liarn- 
stoff-Peroxid, Pero:cyessigsiiure, ^-Chlorperoxybenzoes^ux'e 
bzw, Methylperoxyessigsaure ersetzt. Das liaar v/ird v;iederi.mi 
aschblond gefarbt. 

Die obige ZusammensetzixLif; wird zu Masser gegeben (1:1 (}e^ .. 
mchtsbasis) und vor ihrer Anv/endmig auf das iiaar niit Chlor- 
wasserstoffsSure auf einen pH-V^ert von G,0 georacht. Das 
Haar v/ird innerhalb einer Stiinde aschblond gefrirbto 

Das GuanidiniuLicarbonat v/ird diirch die. aquivalente i^enjc 
Guanidin, ti-Methylguanidin, N,n»-Diiaethylgxianidin, 
Trip'henylguanidin', Bi-Decyl-H«-phenylguanidin, ii,i.f,rP ,:;^-. 
Tetrahydroxyathylguanidin bzv/. ij-l-iethyl-iI-cIthyl-:/«-phenyl- 
H'-ohlorphenylguanidin ersetzt, und der pii-v/ert v/ird mit . 
iJatriurahydrophosphatpxiffer auf 9,5 eingestellt. Js v/erden 
aquivalente Zusammensetzimgen erhalten. 

Das Guanidiniumcarbonat v/ird durch die aquivalente henge 
h-liethylguanidiniumcarbonat , « -Triphenylf^uaiiidinixiEi- 

phosphat, I'etrahydroxyUthylguanidiniumacetat, I'etranaphthyl- 
guanidiniumchloracetat, Tetradecylguanidinimixiuorid, 
Chlorme thylguanidiniumlactat , L-iLthoxybut3''lguanidiniu;nbi- 
carbonat bzv/r H-Propylguanidiniumbenzoat ersetzt • iis v/er- 
den wiedertua aquivalente Jlaarf arbezusanuaensetzTongen erhal- 
ten, auchjwenn man das £-Aiainodiphenylamiri dm-ch o-Pheny- 
lendiamin, ra-Phenylendiamin, 4-i\mino-2-nitrophenol, ijitro- 
E-phenylendiamin, H-Phcnyl-£-phenylendiaiain bzv/. 2,4-Dia- 
minoanisol ersetzt. 

Die. Pyrogallolkonzentration v/ird auf 5,0 iind.die p-phenylen- 
diaminkonzehtration auf 1,6 Ji erhoht* Es v/ird einQi sqhwa^ 
Haarfarbezusammensetzung mit pupurfarbener Schattierung 
erhalten# Diese Zusa ititp ens e t zung v/ird im Gewtchtsv:erh£llt- 
nis 1:1 mit V/asser gemischt und filr etwa 10 Idnuteri ax\:: 
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Haar auf getrapen* . Das EefSrlste Haar ist .schwarz mit piirpur- 
farbener Schattierung. Die Parbe ist gegen Shampobns im 
wesentlichen bestandigj 

Trockenes Haarf arbemlttel ' . _ 

BGSta3;idteile Gev/.?fi • 



j^-Phenylendiamin ' - . 0,2 

Clupeinearbonat . •• - 5,0 ■ 
Natriiimperoxid Z^O 
Natriumcarboxymethylcellulose 2,0 
Starke Rest 

50,0 g des obigen trockenen Haarfarbemittels v/erden z\i . 
der gleichen Gewichtsmenge Wa^ser. gegeben und damit ge- 
mischt, worauf man eine Farbelosimg mit 0,1 % £-Pherxylen- 
diainin, 2,5 Jo Clupeinearbonat, 1 % Natriumperoxid tond 1 % 
Watrivuacarboxymethylcellulose erhalt. Die erhaltene . Zu- 
sainmexisetzimg hat einen pH-Wert von etwa 9» Hellblon-r 
des Haar wird mimittelbar nach dem Vermischen mit der ver- 
dickten FSrbezusaimnensetzung iiberzogen imd flir etwa^ 25 Mi- 
nuten mit ihr in Berxihnmg gelassen« Das Haar wird braion 
gefarbt. Die dunkelbraime Parbe wird beim yfesohen nicht 
wesentlich entlernt, 

Aquivalente Haarf arbungen werden erreicht, wenn iaan in 
der obigen Zusarjim ens etz-ung das ^-^Phenylendiaipin durch 
o-Phenylendiamin, 2,4-Toluoldiajnin, N,N-Dinietliyl"£r'plieny- 
lendiamin, i^i-Plienyl-^-plienylendiamin, 4-Nitro-"£^phenylen^ 
diaLiin, ^-iininophenol, m-Aminophenol| o-AB^nopixenoi, Z'^ 
iJitro-£-aminophenol, N-Methyl-^-s^^^P^^^^^it 2-:*Aniino-1 - 
phenol-4-sulf onsaure , 2rliethosyanilin, 2 , 5-Dimetlioxy9nilin , 
£-Hydroxyphenol, o-Hydroxyplienol,. 2-Hetlioxyphetia3,, 4-Meth- ' 
oxyphenol, 3-rIethoxy-4-hydroxybenzaldehyd bzw* 3fA-Di- 
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hydroxybenzaldehyd ersetzt* Idit diesen Zusammenset^ungen 
gef arbtes Haar hat die in der Tabelle 2 ayfgeif Ohrteix Fap* 
ben* . 



!fobelle 2 



VorlSufer 



fer 



che Haaivr 



endgULtige 
Haarfarbe 







farbe 




£^**Phenylendiamin 


0,1 


helibland 


stijprpfee Braun 


o-Phenylendiamin 




hellblond 


vrames Braun 


2 , 4-Toluoldiamin 


0,1 


h&llblicind 


values Braun 


N-Diniethyl-£-pheny - 
tendiamin 


0,1 


hellblond 


stumpfes Braiin 


N-Phenyl-'ji-phenylen- 
diamin 


0,1 


hellblond 


Bchwar;^: 


4-Nitr0-2rphenylen- 
diamin 


0,1 


hellbr^un 


vax^es @raun 


^-Aminophenol 


0.1 


hellblond 


stumpfes B£*aun 


m^Aminoptienal 


0,1 


hiellblpnd 


warmes Braun 


o-Aminopfaenol 


0,1 


belibibnd 


Vai:^e8 BpaiJin 


2-Nitro-£^aminophenol 


0,1 


heilbraMii 


vraimeB Bratin 


N-Methyl"-£-aminophenol 


o,i 


l>el].blond 


goidblpn4 


2-Amino-1 -phenol'^*- 
sulfonsaure 


0,1 


helllbl^nd 


goXdblond 


£-Methoxyanilln 


0,1 


hellblond 


blajjg|»giv 


2 1 5<-Dime thoxyenilin 


0,1 


hellblond 


Btijunpfes Braun 


£-Hydroxyphenol 


0,1 


hpllblond 


stuDipf es Blond 


£-Hydroxyphenol 


0.1 


hellblond 


stumpfes Braxffi 


2-Methoxyphenol 


0,1 


helljjlpjad 


goldblpnd 


4-Methoxyphenol 


0,1 


hellblond 


rotgpld 


3-Methoxy-4-hydroxy- 
benzaldenyd . 


0,1 


hellblond 


stximpfes Blond 


3t4*Dihydro3cy- 
benzaldidhyd 


0,1 


hellbXond 


rot 
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Beisplel 6 . 

Dunkelbraunes Haarfarbemittel • 



Bestandteile Gew.?5 



£-Aminodiph©nylaihin 0,05 • . / 

4-Aiaino-2-riitrophehol . • 0,10 

jQ-Aminophenol Oi ^l . ■ 

2-Hitro-£-phenyleiidiamin 0,01 

£-Phenylendiamin ' 2,1 . . 

1:1 Fusionsraischiung axis 4-Nitro- • . . 
o-phenylendiamin tmd' 

J-Nitro-^-phenylendiamin 0,2 

Pyrogallol . ' 0,2 

Resorcin 1,4.. 

Natriumsulfit . • 0,2. : 

Arginixicarbonat 20,0 

Natriumperoxid .6,0 

Natritimcar'boxym.ethylcelluloafe 4,0.. 

Starke . Rest 



Die -oblge trockene Zusammensetzimg wird im Gewichtsver- 
haitnis 1:1 zu Wasser gegeben \md damit vermischt, woratif 
man eine geruchlose verdickte Farbelosung vom pH-¥ert etwa 
9,3 erhalt. Unmittelbar nach dem Vermischen wird gebleich- 
tes blondes Haar mit der verdickten Farbelosmg uberzogen 
land etwa 40 Minuten mit ihi- in Beruhriong gelassen. Das 
Haar wird dxonkelbraion gefSrbt. Die dunkelbraune Parbe wird 
beim Waschen. nicht wesentlich entf emt. 

In der obigen iZusainmensetztiag wird das Arginincarbonat. 
durch die Squiyalente Henge Argininphosphat, Clupeincar- 
bonat, Lacustrincarbonat, Salmincarbonat, Spermenniikleo- 
proteinphosphat, Iridinphosphat, der NitratverbindTong. von 
macerierten Rinderhoden bzw. d\arch Gallinphosphat ersetzt.' 
Die erhaltenen Forniiiliervingen werden auf gebleichtes_ blon- 
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des Haar aufjgetragen tind farben dieses Imerhalb von 20 
bis 30 Minuten dunkelbraun. Die Farbe wird beim Waschen 
nidt weaentlich entfernt. 

Xquivalente Ergebnisse verden erhalten, wenn man die obige 
Zusammensetzimg vor der Anwendung auf das Haar zu Glycerin, 
ithylalkohol, Isopropanol bzw« zu deren im Gev/^ichtsverhalt- 
nis 1:1 hergestellten Hisclnmgen mit Wasser gibt, 

Aquivalente Farbeiosungen erzielt man, v/enn man die obi- 
gen Zusammensetzungen mit Natriumhydroxld und Triathanol- 
amin auf einen pR-Wert von etv/a 11,0 bringt. 

Die obigen Zusammensetzungen warden in einem Qewichtsver- 
h^ltnis Farbstoffzusammensetzung zu Wasser von 1:3 zu Was- 
ser gegeben. Die erhaltenen Haarfarbelpsungen werden auf 
gebleichtes Haar aufgetragen und etwa 30 Minuten mit ihm 
in Beriihrung gelassen* Das Haar wird hellbraam gefarbt. 
Die Farbe wird beim Waschen- nicht wesentlich entf ernt. 

Beispiel 7 

Aschblondes Haarf arbemittel 

Bestandteile Gew.5a 



£-Amihodiphenylamin 0,005 

o-Aminophenol 0,1 

2,-Aminoph6nol 0 , 025 

2-Nitro-2.-phenylendiaiain 0,065 

£»-Phenylendiamin 0,15 

Fusionsmlachung aus 4-Nitro«£- 
phenylendiamin imd 
2 - Nit r 0 -£ -pheny 1 endiamin 
(Gewiohtsverhaltnis 1:1) 0,02 

Fusionsmischung aus 2,2-Diamino- 
anisol und 2.--Phenylendiamin 
(Gewiohtsverhaltnis 1:2) 0,11 

Hydrochinon 0,007 
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Bestandteile 
PyrogSLLlypl 
Re3orc£n 
Watriuinsulfit 
Salmincarbonat 
Natriuraperoxid 
HatriiamcarlJOaqrmethylcelltil 
Starke . ; ' 

Die otige Ziisamm^nsetzung wlrd im aevni-cbtsverliaitntB I jl 
mit ¥asser geinischt und fUr etne Stiwde auf geliXeiohteg 
•Haar auf gebracht. Die ttberscbUssige Farbstof fssusawraenset* : 
zung wird d!urch Sptaen mit Wasser ali5 de® Haar eatfernt. 
Das Haar wird aschblond gefapbt. Die Farbe ist gegen 3hani- ; 
poozis bestandig. 

In der obigen Zusammeiiisetzting werden jeweiXs. die f oXgea'^ 
den Modif izierungen yorgenowjaent 

pas Hatriun^jeroxid wird dwrcb die aquivalente Melige Ham-. 
stoff-Peroxid, Peroxyessigsaure, £-CbX43iTperoxFl»^s©esa«r0 
bzw, MethylperoxyessigsSure ersetzt. Mtt diesen modifizier- 
ten Zusammensetzungen wird daa Haar ebenfalls ^senbXond 
gefarbt.' . • ■ 

Vor der Anwendung auf das Haar wird die obige ZuBamBieji&et- 
zung Ito Gewichtsverhaitnis 1t1 zu Waeaer gegeben, d«J» . r 
wird der pH-Wert mit ChXorwasserstoffeaw auf 8,0 jeinge- 
stellt. Das Haar wird tjmerheib einer Stwde ^ecbbiond 
gefarbt. 

Das Salmincarbonat wiyd durch die Squivalente Menge Clypein, 
Pontlnin, Saliiiljft, . Iridin, LacustrJji, Gailin, Sti^Xn, Sp^r- 
menouiaeoproteine bzw. durch pacer ierte RinderhOden ersetzt, 
und der pH-Wert wird mit Natriumbydropbosphatptaff er auf . 
9,3 eingestellt, Es werden aquivalente 2usaWenaetzi»ge» 
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erhaiten, ebettso wenai man das Salmlncarbohat dureh die 
gqulvalente Meilge Clupeincarbonat,- Fbni;itKhpKG'sp^ S&jmiXH-* 
acetat, Iridinchloraoetat, Lacustririfltidi^ici,? Galliniactat^ 
Stxarlnstearatp Spermeriniikietfproteinblcarboi^ bzw* cftnrch 
das Benzoat von maeerierfeen Rindevhodsn ersetzt* 

Gleich. gute Ergebnisse erizielt m#r>y itfek^ is^ji <Ms ^i5&no- 
diphenylaain dipch ^-PhfetQrlendiamin^ g^ftieiiyiendie^ 4-^ 
Affl±no~2*nltroplie2iol, Nitra*£-^pli$iiyl^diflESiilE^ If^-feenyl-;^- 
phenylendlamln bzw. 2 » 4^Iilam tnoailit s6i e£^s€^:st« 

EphSht maa die Pypogollolkonzentra^iofe auf 5 56- tiSid^ d£e^ 
Konzentratloii des ^-Phenylendlamins auf 1|i6 JS> so ei^bSit 
man ein schwarzes Haarfarbemittel. Diese Zusammerisetzung 
wird im GevrichtsverhSltnis 1:1 mit ¥asseif> gemisoht uiid 
etvra 10 Mfnuten lang auf Haar aiaf getragefr* fifie Fa*be den 
gefarbten Haares ist Bch*ai*z mit ptarpuir^farrb^iief Scba-eti^- 
pung und gegen Shampoons £& wesentXidhei^ b#§t&ri<£ig4v 

Haai^fapbemittol auf der Basis von 6xy'datitM^f&i>%si6f£eA 
kommen gewtihzilich in einer Verpackung deti Mat'lct^ in 
der die oxydierende Komponente und der OlfcydatiofiBf arbfitcSf^ 
getremxt verpackt sind. GemSB einer AuBffiHi^uftgsfo^m d6* 
Erfindxmg besteht die Oxydationskomponeiite a^s elrier wass-^* 
rigen PeroxidlBsung, wie vorliegend beschrieb^n, mSistens 
aus einer wassrigen HydroperoxidlBsung mit eiiief Kpfizen- 
tration .von etwa 0,1 bis etwa 6 Gew#96, void der dxydSti bna-. 
farbstoff aus einem der besohriebenen Vdrlfttifer fUr deft 
Oxydationsfarbstoff und einer Guanidiri- bzw* Arginln- bzw» 
Protaminverbindung Oder deren Salzen der dingegebehen Ai't. 
Die komponenten verden unmittelbar vor ibrdr AnweMting 
auf das Haar vom Verbraucher miteinarider vermisoht, Eine 
soXche Verpackung ist ZtB* zusammengesetzt dus: 

(1) einer 113 g Flaeche mit Wasserstoffperoxld (3 Gew.9i 
H2O2) ^d (2) einer Folienpackung mit der Oxydationsfarb- 
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s-boffkomponente aus '4 g £-Plienylendiamin, 40 g Guanidlnium- 
carbonat, 2 g Matriimcarboxjnnethylcellulose imd 10 g Starke, 
Die Oxydationsfarbstoffkomponente wird mlt dem Wasiserstoff-; . 
peroxid gemischt, und die Losxxng wird auf das Haar etufge- 
tragen* Es entsteht ' eine bram-scliwarze Parbe, diel gegen 
Shampoon^ .im wesentlichen besjtandig ist. 

iqufvalente Ergebnisae werden erhalten, \^exm man in der 
©bigeaa Zusaiiimense1>2ung das Ckaan±dinitunoarbonat durch die 
aquivalente Menge. GuanidininmphospM GuEcai!iiniwciQ.'orid, 
IJ-^-Me-bfaylgitani dinttmipliosphat ^ K*-MeiaiylguatfidiniiimchlQrid 
bzvr. If-Phenyiguaaa±diniuiBcarbonat oder diiriih die aqiiiya3.ente 
Henge Argininphesphat'i Clupeincarbonat, [ClupeinphoBpliat^ 
Salmincarbonai; bzw* -Saliiiinphosphat ersetzt, - 

Aquivalente Ergebnisse erMlt man auch, v/eim man in der 
obigen Zusammense-tziii^g die 3 /^ige wassrige vWasserstofXper- 
oxidlosung durch ein aqiiivalentes Volximen e±aer 0,1 ?oigen 
v/assersftoffperoxidlostrng ersetzt. 

In der obigen ZiisaimnenS'^tzting wird das Guanidiniiimoarbonat 
diirch 0,1 g iSuanidin, 10 ,g iJ-iithylguanidin, 10 g Phenyl- 
guanidin, 0,5 g N,N*-Dlpbienylguanidin bzw. 1 g iN-Hydroxy- 
iithyl-W«-decylguanidin eriS3Stzt. 

In der obigen Zusammensetziong wird das Gua'nidiniixmcarbonat 
durch 0,1 g Arginin, 10 g Clupein, 10 g Salmin, 1 g Iridin, 
0,01 g Gperiflennulcleoproteine bzw. 20 g Lacustrin ersetzt* 
In jedem Fall ^enthalt die Packimg 5 g eines Puffermittels 
(4 g Wa2lIP0^, 1 g Wari2P0^), Die entstandenen Zusammenset- 
ziingen werden zum FSrben von llaar verv/endet* 

Vorringert man in der obigen Zusammensetzung die Menge des 
jo-Phenylendiamins auf U,0Jj1 so v;ird eine hellbraune 
F'lrbmi?-;. orreicht, die sich zui.i TGnen von blbndem. Haar eignet* 
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Patentansprtrche 



1. Haarf arberaittelp enthaltend: 

1.(a) etwa 0,3 bis etxva 40 Gew/,j einer Guanidinverbin- 
dung, der allgemeinen Formel 



(b) etv/a 0,1 bis etwa 20 Gew.jJ Arginin, i^rotaminpro- 
teine Oder Polypeptide 

Oder deren mit Peroxiden vertragliche tialze; 

£• etv/a 0,001 bis etv/a 6 Gew.!?i eines Oder iriehrerer 0:o.''- 
dationsfarbstoff-Vorlaufer; imd 

5. etv/a 0,1 bis etv/a 6 Gev/.5i einer v/asserlc'Sliohen icr- 
oxi dverbindiing 

mit einem pU-V/ert in wassriger Losxmg von etv/a 
etwa 11, 

2. Mttel nach Anspruch 1, dadiarch gelcennzeichnet, dali di- 
Guanidinverbindung aus Guanidinitimchlorid, cuanidiiiiiii:! 
carbonat oder Guanidiniiimphosphat besteht. 

3. Mttel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dOiS cli 
Argininverbindung aus Arfjinincaruonat, .\rgininchlorid 
Oder Argininphosphat besteht. 

k. Mittel nach juispruci. 1, dadurch ,::c)l.eim::e johiiet, da. 
das Protaminprotein aus Clxipein, 7ontiniii, Jalmin, Ir.\ 
din, Lacustrin, Galiiu, Jtxu^in, operuennucleoprotoi v . 



RoN-C-I^jRo Oder 



mi 




in der R ein tfassers toff atom, ein niederer /l11c>''1 
ein Hydroxyalkyl- oder ein Arylrest und X*" ein 
mit Peroxiden vertragliches /mion ist,- oder . 
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tpaglichen Salzen fees-feeiittf .* . _ . 

flitter nacii- Msp£'tt(ai 1 1, (ia(Jap<^ii geKerM2e^iGM#t^ dia# d^*^ 




bestehtp in dBnen^ Y ein Wassersjtdff- Oder Halogef3ia*offl>? 
die Nitro-> AMno- dder Hydrostylgpu^pe,. g ^ p 

Oder -SOjM ist> yotoed M ein Wasser^stoffeLirdm:^ eltt Alkali- 
dder Erdaikalimetall^ die ilinmonium- odei* eine sub&ti- 
tTiierte Ajnmoniiimgruppe ist.,. in dei» ein Oder mehret*e 
Wasserstof f atome durch Alkyl- Oder Hydroxjfalkylreste 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ev^etzt sind; R^:> Rg,. 

und R^^ gleich Oder vera^Ghieden sind und C5vf Ms 
Aifcyl- Oder Allcenylreste pder Cg bis Cg Aryl->, Mkat*5Fi* 
Oder Aralkylreste bedeuten^ Rc ein. W&sserstof fetom^ 
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ein substituierter oder unsubstituierter bis Alkyl- 
oder Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubsti- 
• tuierter. Cg bis Aryl-, Alkaryl- oder Arallcylrest ist, 
wobei die Substituenten die fUr Y angegebene Bedeutxmg 
haben, Rg ein Wasserstoffatom ein substituierter Oder 
unsubstituierter bis C/^ Alkyl- oder Alkeriylrest ist, 
wobei die Substituenten die fiir Y angegebene Bedeutung 
haben, oder aus deren mit Peroxiden vertraglichen Salzen, 

6, Mittel nach Anspruch 1 , dadurcli gekennzeichnet^ dafi 
der OxydationsfaiSJstoff-Vorlaufer aus Pyrogallol^ Re~ 
sorcin, £-Plienylendiamin, o-Pheriylendiamin, m-Phenylen- 
diamin, o-Aminophenol, £-Aminophenol, 4-Amino-2-nitro- 
phenol, Hitro-£-phenylendiamin, W-phenyl-£-phenylendiamln 
Oder 2,4-Diaminoanisol besteht, 

?• llittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
et^fa 0,001 bis etwa 6 Qevr^fo eines die Farbe modifizie- 
renden Hittels aus der Gruppe aromatlsche Amine, pheno- 
lische Verbindungen, aromatische Diamine und mehrwer- 
tige Phenole enthSlt. 

8. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das wasserlSsliche Peroxid aus Vfasserstoffperoxidi Al- 
Icalimetallperoxiden Oder Hams toff -Peroxid besteht, 

9. I-Iittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
es et\\ra 0,1 bis etwa 5 Ge\f^% eines mit Peroxiden ver- 
traglichen Puffers enthalt^ dar den pH-Wert in wassri- 
ger Lbstmg auf etwa 8 bis etwa 11 zu halt en vermag* 

10. Mittel nach /uispruch 1, enthaltends 

1»(a) etvfa 8 bis etwa 12 Gew.% einer Guanidinverbindung, 
naraliclx (Tuanidiniiimchlorid, Guanidiniumcarbonat 
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Oder Guanidiniumphbsphat Oder : * ■ . 

(b) etwa 0,5. bis etwa 4 Gew.?S Arginincarbpnatr Arginin 
chlorid,: Argihinphosphat, Clupeincarbonal; Oder 
Salminphosphat; : / 

2. etwa 0,01 bis etwa 2 Gev/#9i eines Oxydationsfarbstoff- 
Voriaufers, nSmlich PyrQg€aj.ol,.:.Resoroin,. £^ 
diamin, o-Phenylendiamih, m-Phenylendiamin, o-Amind-. 
phenol, £-Aiflinophenol, 4-Amino-2-hltrophenal , • Hitror 
£-phenylendiamin, N--Phenyl--£-phenylendiamin^oder 
2,4-Diaminoaiiisol; und 

3d etwa Ojl bis etwa 6 Gew.*?'o Reiner wasserl5siicheii Per^ 
ojcidyerbindiing, riamlich Wasserstoffperoxid, Allcali- . . 
metallperoxide oder Ilarnstof f-Peroxid . ~ 

wobei das Mitt el in wSssriger LSsung einen pH-^Wert von 
etwa 9 bis etwa 10. hat/ 

11 • Haarfarbemittel nach Anspruch 1 bis 10, dadiirch: geknn- 
'zeichnet, daB as in einer Packung die.Komponenten 1 
und 2 getrennt verpackt von der Komponehte 3 . enthalt, 
wobei die Komponente 3 aus einer etv/a 0,1 bis etwa . 
6 Gevr,96igen wassrigen Wasserstoflperoxidlosung |3estehtw 

12, Die Verwehdung der Mttel nach' Anspruch r1 bis ll zim 
Parben voh Haar* . 

BHir ' 
' The jProcter & Gamble Company 

Cincinnati, Ohio, V.St* A. 



Rechtsart^/alt 
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